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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von Fettsauremethylestern aus Triglyceriden und Fettsauren 

(§) Die Erfindung betrifft em Verfahren, mit dessen Hilfe 
gleichzeitig die Veresterung von freien Fettsauren und die 
Umesterung von Triglyceriden zu Methylestern bei Nor- 
maldruck und Temperaturen von 59°C bis 89°C vorge- 
nommen wird. Sie betrifft weiterhin die Ausgestaltung 
des Verfahrens zur Steigerung der Bruttoreaktionsge- 
schwindigkeit bei der Bildung des Methyl esters gegen- 
uber der getrennten Reaktionsfuhrung sowie die Prinzi- 
pien der Zufiihrung um Umwalzung der Reaktionsmi- 
schung. 

Das Verfahren wird in einer kontinuierlich betriebenen 
Kaskade aus Ruhr- und Absetzbehaltern in Gegenwart 
starker nichtoxidierend wirkender Sauren als Katalysator, 
wie z. B. Alkyl-, Aryl- Oder Alkylarylsulfonsauren ausge- 
fuhrt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, mit dessen Hilfe gleichzeitig die Veresterung von freien Fettsauren und die Ume- 
sterung von Triglyceriden zu Methylestern durchgefuhrt wird Sie betrifft weiterhin die Ausgestaltung des Verfahrens zur 
5 Steigerung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung des Methylesters gegeniiber der getrennten Reaktions- 
fuhrung. 

Es ist bekannt, daB die Herstellung von Methylestern durch Umesterung von Pflanzenolen mit dem Ziel der An wen- 
dung als Biodiesel nur mit preisgunstigen Pflanzenolen wirtschaftlich moglich ist Als Ausweg wurde derEinsatz von tri- 
glyceridischen Regenerat-Fetten (z. B. Fritierfette) vorgeschlagen. Dieser Ansatz hat jedoch aufgrund der geringen 
10 Marktverfugbarkeit geeigneter Regenerat-Fette nur begrenzte Wirksamkeit. Als stoffliche Komponente sind jedoch Re- 
generat-Fette verfugbar, die aufgrund ihrer Vorgeschichte einen betrachtlichen Anteil freier Fettsauren (bis hin zur na- 
hezu reinen Fettsaure) enthalten und daher nicht auf klassischem alkalischen Wege zum Methylester verarbeitet werden 
konnen. 

Es ist bekannt, daB es sich bei Veresterungsreaktionen zwischen Fettsauren und Alkoholen um typische Gleichge- 
15 wichtsreaktionen handelt so daB nur durch Storung des Gleichgewichts ein befriedigender Reaktionsumsatz erreicht wer- 
den kann. Im allgemeinen wird hierf ur die Entfemung des gebildeten Reaktionswassers (CD Rompp Chemielexikon, 
Suchwort "Ester", Georg Thieme Verlag Stuttgart 1995; Organikum S. 499, Deutscher Verlag der Wissenschaften 1977) 
genutzt, das allerdings in der Technik nur bei langerkettigen Alkoholen durch Destillation effektiv abtrennbar ist, wah- 
rend unter Laborbedingungen typischerweise azeotrop destilliert wird. Eine kontinuierliche Betriebsweise im techni- 
20 schen MaBstab ist beim Einsatz von Methanol als Reaktionspartner aufgrund der Siedepunktverhaltnisse nahezu unmog- 
lich. 

Die Verarbeitung derartiger Einsatzstoffe erfordert daher mindestens einen sauren Reaktionsschritt, um die Fettsauren 
in eine fur die Weiterverarbeitung geeignete Form zu uberfuhreri. 

Technische Losungen mit einem sauer katalysierten Vorreaktionsschritt wurden insbesondere fur die Verarbeitung von 

25 partiell hydrolysierten Pflanzenolen z. B. in AU 8 943 519 oder DE 35 01 761 unter Verwendung von Ionenaustauschern 
erarbeitet. Verfahrensschritte mit saurer Katalyse an Ionenaustauschern mit dem Ziel der Endreinigung von Estern wer- 
den in FR 8 811 151 beschrieben. Weitere Losungen mit Hilfe einer der eigentlichen Umesterung vorgeschalteten sauren 
Vorveresterung sind in DE 33 19 590 Al und DE 34 44 893 offenbart. Hierbei werden zur Erhohung des Reaktionsum- 
satzes entweder Schleppmittel eingesetzt oder eine Ruckextraktion der vorveresterten Reaktionsprodukte mit einer Gly- 

30 cerin-Methanol-Mischung vorgenommen. Mit dem Ziel der Erzeugung von Kraftstoffen fur hochverdichtende Selbstent- 
zundungsmotoren wird in DE44 43 549 der Weg zur Erzeugung eines Butylestergemischs aus Rapsol unter saurer Ka- 
talyse mit p-Toluensulfonsaure beschrieben. Zum Erreichen eines befriedigenden Reaktionsumsatzes wird als Schlepp- 
mittel fur das Reaktionswasser n-Hexan eingesetzt. 
Die bekannten technischen Losungen zur Verarbeitung fettsaurehaltiger Einsatzstoffe sind daher aus technisch-okono- 

35 mischen Griinden auf die Umwandlung von nur geringen Anteilen freier Fettsauren konzentriert oder haben Spezialkraft- 
stoffe im oberen Preissegment zum Gegenstand. 

Fur die Verarbeitung von starker fettsaurehaltigen Produkten wurde mit Hilfe eines durchgangig sauer katalysierten 
Verfahrens (DE 196 20 523 CI) ein Ausweg aufgezeigt, indem die Reaktion durch nacheinander geschaltete kontinuier- 
liche Veresterung der Fettsauren zu Partialglyceriden und deren nachtraglicher vollstandiger Umesterung gemeinsam mit 

40 Pflanzenolen vorgenommen wird. 

Obwohl auf diese Weise durch die konsequente Nutzung des sauren Katalysators in beiden Reaktionsschritten sowohl 
stoffwirtschaftlich als auch verfahrenstechnisch eine vertretbare Losung gcfunden wurde, ergibt sich ein betrachtlicher 
apparativer Aufwand. Dieser ist nicht zuletzt auf die zur Entfemung des Reaktionswassers in der Veresterung erforderli- 
chen Reaktionsbedingungen zuriickzufuhren. 

45 Der Einsatz von Pflanzenolen als hauptsachlicher Einsatzstoff fur die Erzeugung von Biodiesel ist zunehmend immer 
weniger okonomisch vertretbar. Als Alternative bieten sich regenerierte Altfette (wie z, B. nach DE 42 12 456 erzeugt) 
an, die jedoch betrachtliche Anteile freier Fettsauren enthalten und daher nach den bekannten \ferfahren nicht effektiv 
verarbeitet werden konnen. 

Nachteilig wirken sich hierbei auch die deutlichen Mengen an Wasser aus, die iiblicherweise auch bei guter Aufberei- 

50 tungstechnologie der Altfette im Edukt verbleiben. Erschwerend wirkt sich die latsache aus, daB unter ansonsten glei- 
chen Reaktionsbedingungen sauer katalysierte Umesterungen langsamer als alkalisch katalysierte verlaufen. 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zu entwickeln, das einerseits den Einsatz hoch fettsaurehaltiger 
Edukte zulaBt und andererseits mit einem Minimum an verfahrenstechnischen Schritten auskommt. Weiterhin soli der 
Einsatz von Hilfsstoffen, wie z. B. Schleppmittel, zusatzliche Extraktionsmittel o. a. ausgeschlossen werden. Die Raum- 

55 Zeit-Ausbeute ist zu steigem. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB die Fettsauremethylester sowohl aus Triglyceriden als auch 
aus Fettsauren durch eine in gemeinsamen Apparaten durchgefuhrte kontinuierliche Reaktion erzeugt werden. Durch die 
Gestaltung der Verfahrensschritte, der Apparate und der ProzeBgroBen wird erreicht, daB ein nahezu vollstandiger Reak- 
tionsumsatz bei kurzen mitderen Verweilzeiten eintritt. 

60 Die Erfindung soil nachstehend anhand der schematischen Zeichnung naher erlautert werden. Fig* 1 zeigt den grund- 
satzlichen Aufbau ohne Beriicksichtigung der zur Sensorik und Steuerung notwendigen Zusatzeinheiten. Sich wiederho- 
lende Komponenten sind nicht dargestellt. 

Das Verfahren ist durch die Anwendung einer Kaskade aus Ruhr- und Absetzbehaltern gekennzeichnet (Fig. 1), wobei 
dem jeweiligen Ruhrbehalter 1 die aus den Reaktanden Pflanzenbl (#E101), Altfett (#E102), Methanol (#E201) und dem 

65 Katalysator (#E301) bestehende Reaktionsmischung uber einem \ormischer 3 oder auch durch Vermischung in der Zu- 
leitung zugefiihrt wird. Der Ruhrbehalter 1 enthalt ein Riihrorgan 2. Zur Verhinderung von Phasendiskriminierungen in- 
folge der nur begrenzten Mischbarkeit der Reaktanden bestehen zwei in der Fig. 1 schematisch dargestellte Zusatzkreis- 
laufe 4 (Verhinderung des Absetzens glycerinhaltiger Phasen) bzw. 5 (Verhinderung der Ausscheidung methanolreicher 
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Phasen), die die Substanzen aus den jeweiligen potentiellen Ausscheidungsbereichen in die Zone hochster Hirbulenz zu- 
riickfordern. Die Reaktionsmischung wird in den Abscheider 6 uberfuhrt, in dem sich eine spezifisch schwerere Glyce- 
rinphase abscheidet. Die teilumgesetzte Oberphase wird gemeinsam mit weiterem Methanol und Katalysator einem 
nachfolgenden Ruhrbehalter 7 zugefuhrt, in dem ein weiterer Reaktionsumsatz stattfindet. Die technische Ausgestaltung 
dieses Riihrbehalters und ggf. weiterer erfolgt analog zum Ruhrbehalter 1 . Im nachgeschalteten Abscheider 8 wird erneut 5 
spezifisch schwerere Glycerinphase aus der Reaklionsmischung ausgeschieden. Der beschriebene \brgang wird erfor- 
derlichenfalls mit weiteren Ruhrbehalter-/Abscheiderkombinationen wiederholL Letzlich wird eine methylesterreiche 
Phase #Z101 mit einem zur Einhaltung der gangigen Normen und Richtlinien notwendigen Reaktionsumsatz und eine 
glycerinreiche Phase #Z201 erzeugt, ohne daB zusatzliche Schleppmiltel oder andere externe MaBnahmen zur Gleichge- 
wichtsverschiebung erforderlich sind. 10 

Dieser Effekt wird erreicht, indem geeignete Mengenverhaltnisse an Triglyceriden und freien Fettsauren gemeinsam 
zur Reaktion kommen, wodurch zum einen eine auffallende Beschleunigung der Reaktion im Vergleich zur ausschliefi- 
lichen Verarbeitung von Pflanzenolen, eine verbesserte Abtrennung von Glycerin und Reaktionswasser sowie eine 
griindliche Ausscheidung des Katalysators erreicht wird. Durch die hohen Reaktionsumsatze je Reaktorstufe kann die 
Reaktion mit nur geringem effektiven MethanoluberschuB unter Normaldruck bei Temperaturen bis ca. 1 K unter dem 15 
scheinbaren Siedepunkt der Reaktionsmischung bei Temperaturen von 59°C bis 89°C, vorzugweise bei Temperaturen 
von 75°C bis 85°C erfolgen. 

Als Katalysator wird eine starke organische nichtoxidierend wirkende Saure eingesetzt. Als besonders effektiv fiir die 
Gesamtgestaltung des Verfahrens erweisen sich hierbei wenig oberflachenaktive Sulfonsauren vom iyp R-SO3H, wobei 
R fiir Alkyl, Aryl oder Alkylarysubstitution steht. Bevorzugt werden p-Toluensuifonsaure, Xyiensulfonsauren bzw. de- 20 
ren Isomerengemische oder die Hydrate bzw. die Schwefelsaureaddukte der genannten Sulfonsauren eingesetzt. 

Die Erfindung soil nachstehend anhand folgender Beispiele naher eriautert werden. 



1. Ausfuhrungsbeispiel 

25 

In einer Technikumsanlage werden kaltgepreBtes und entschleimtes Rapsol sowie ein aus der Skimmerabscheidung 
von Klaranlagen gewonnenes Regenerat-Fett zur Herstellung von Methylestem eingesetzt. Das Regenerat-Fett weist ei- 
nen Fettsaureanteil von ca. 75% auf. 

Die Anlage besteht aus 3 kontinuierlichen Riihrkessel/Abscheider-Einheiten und verarbeitet ca. 5 kg/h fett-/fettsaur- 
haltigen EinsatzstofT bei Normaldruck. Alle Einsatzstoffe werden mit Hilfe eines statischen Mischers vorgemischt der 30 
Reaktion zugefuhrt. Aus dem oberen Bereich der Ruhrkessel erfolgt mit Hilfe eines Strahlsaugers die Entnahme von Re- 
aktionsmischung und die Aufgabe in den Bereich der hochsten Ruhrerturbulenz. Auf eine Ruckfuhrung aus dem Boden- 
bereich wird bei der Techmkumsanordnung verzichtet. Als Katalysator wird ein Xylensulfonsauregemisch als Schwefel- 
saure-Addukt eingesetzt. Die Temperaturen in den 3 Reaktionsstufen werden wie folgt eingestellt: 



1. Ruhrkessel/Abscheidereinheit 


76 °C 


2. Ruhrkessel/Abscheidereinheit 


79 °C 


3. Ruhrkessel/Abscheidereinheit 


80 8 C 



In bezug auf den zu erwartenden Reaktionsumsatz wurden folgende Dosierungen von Methanol und Katalysator vor- 
genommen: 



Reaktionsstufe 


Wtethanolstrom in kg/h 


Katalysatorslrom in kg/h 


1 


2,13 


0,39 


2 


1.07 


0,19 


3 


0,51 


0,085 



BetriebsmaBig stellt sich in der Reaktionskaskade eine mitdere Verweiizeit von 3 h im jeweiligen Riihrreaktor ein. Zu 
Priifzwecken wurde diese auf 55 min verringert. Unter diesen Bedingungen wurden die nachfolgenden Abhangigkeiten 
des in der ersten Reaktionsstufe erreichbaren mittleren Umsatzes von der Rezeptur der Einsatzstoffe aufgenommen: 55 



Anteil freier Fettsdure im Einsotzgemisch 


AAittlerer Umsate 


0% 


18,2% 


10,3% 


35,5% 


33,1% 


43,5% 


66,9% 


87,0% 



Die auf diese Weise nachgewiesene Bruttoreaktionsgeschwindigkeit ist damit groBer als bei der getrennten Reaktion 
von Triglyceriden und Fettsauren. Zusatzlich durchgefuhrte analytische Untersuchungen belegen, daB nach Beendigung 
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der Reaktion in der 3. Reaktionsstufe praktisch der gesamte Katalysator (> 99,7%) aus der Methylesterphase ausgeschie- 
den ist. Als ein besonderer Vorteil der Reaktion stunning ist zu werten, daB die Methylesterphase keine nachweisbaren 
Mengen an Partialglyceriden enthalt. 

2. Ausfuhmngsbeispiel 

Die erste Reaktionsstufe einer konventionellen kontinuierlichen alkalisch katalysierten Biodieselanlage wird zu \fer- 
suchszwecken wie folgt umgestaltet: 

Mit Hilfe einer extemen Pumpe werden aus dem oberen und dem unteren Bereich des Ruhrkessels das 3,5fache des 
Durchsatzes der Reaktionstufe entnommen und gemeinsam mit dem Einsatzstofifgemisch nach DurchflieBen einer ca. 
2 m langen Rohrleitung im Bereich der hochsten Turbulenz eingespeist. Der untere AusfluB des nachfolgenden Abschei- 
ders wird von der bisherigen Anlage getrennt aufgefangen. 

Zum Einsatz kommt ein Gemisch aus triglyceridischem Palmol und Rapsolhydrolysaten ("Rapsolfettsaure") mit ei- 
nem Fettsaureanteil bis zu 85%. 

Die Anlage besteht aus weiteren 2 kontinuierlichen Ruhrkessel/Abscheider-Einheiten, die jedoch hier nicht weiter be- 
trachtet werden. Der Durchsatz betragt 4955 kg/h fett-/fettsaurehaltiger Einsatzstoff bei Normaldruck. Als Katalysator 
wird eine technische p-Toiuensulfonsaure in methanolischer Losung eingesetzt. Die Katalysatorlosung enthalt ca 3% 
Hydratwasser. Die Temperatur in der 1. Reaktionsstufe wird wie folgt eingestellt: 



1. Ruhrkessel/Abscheidereinheit 



71 °C 



25 



In bezug auf den zu erwartenden Reaktionsumsatz wurden folgende Dosierungen von Methanol und Katalysator vor- 
genommen: 





Reaktionsstufe 


Methanolstrom in kg/h 


Katalysatorstrom in 








kg/h, bezogen aufp- 


30 






Toluensulfonsdure 




1 


610 


207,5 



Es wurde mit einer mittleren Verweilzeit von 2,7 h gearbeitet. Unter diesen Bedingungen wurden die nachfolgenden 
35 Abhangigkeiten des in der ersten Reaktionsstufe erreichbaren mitderer Umsatzes von der Rezeptur der Einsatzstoffe auf- 
genommen: 



40 



45 



Anteil freier Fettsaure im Einsalzgemisch 


Mittierer Umsatz 


10,9% 


48.1% 


20,2% 


55,3% ! 


63,7% 


73,5% 


73,5% 


83,4% 



Auch bei diesem Beispiel der Reaktion sfuhrung wird eine Steigerung der Bmttoreakdonsgeschwindigkeit gegeniiber 
der getrennten Ausfiihrung von Ver- und Umesterung nachgewiesen. Eine nahere Untersuchung der Eigenschaften des 
50 Reaktionsproduktes (Methylesterphase) nach dem 1. Abscheider zeigte, daB der Katalysator weitestgehend ausgeschie- 
den ist, so daB sich lediglich ein Mehrverbrauch von ca. 0,8% des alkalischen Katalysators in der 2. Reaktionstufe der zur 
Durchfuhrung des Tests benutzten konventionellen Biodieselanlage ergibt. Dennoch konnen die weiteren Vorteile der er- 
findungsgemaBen ProzeBfuhrung nur mit der durchgangigen Anwendung des dargestellten Prinzips uber alle Reaktions- 
stufen hinweg erreicht werden. 

55 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Fettsauremethylestern aus Triglyceriden und Fettsauren, dadurch gekennzeich- 
net, daB beide Reakuonen zur Erhohung der Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit gleichzeitig kontinuierlich in ge- 

60 meinsamen Reaktionsapparaten durchgefuhrt werden. 

2. Verfahren zur Herstellung von Fettsauremethylestern aus Triglyceriden und Fettsauren nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Reaktion in einer Kaskade von Ruhr- und Absetzbehaltern, vorzugsweise bestehend 
aus jeweils 3 Ruhr- und Absetzbehaltern unter Normaldruck bei Temperaturen von 59°C bis 89°C, vorzugsweise bei 
Temperaturen von 75°C bis 85°C bzw. bei 1 K unterhalb des scheinbaren Siedepunktes der Reaktionsmischung in 

65 Gegenwart einer starken organischen nichtoxidierend wirkenden Saure als Katalysator ausgefuhrt wird. 

3. Verfahren zur Herstellung von Fettsauremethylestern aus Triglyceriden und Fettsauren nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren wenig oberfiachenaktive Sulfonsauren vom Typ R-SO3H, wobei R 
fur Alkyl-, Aryl- oder Alkylarylsubstitution steht, bevorzugt jedoch p-Toluensulfonsaure und Xylensulfonsauren 
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bzw. deren Isomerengemische oder die Hydrate bzw. die Schwefelsaure-Addukte der genannten Sulfonsauren zum 
Einsatz kommen. 

4. Verfahren zur Herstellung von Fettsauremethylestem aus THglyceriden und Fettsauren nach den Anspruchen 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsmischung den Riihr-Reaktoren in vorgemischter Form zugefuhrt 
wird. 

5. Verfahren zur Herstellung von Fettsauremethylestem aus Triglyceriden und Fettsauren nach den Anspriichen 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB am Ruhr-Reaktor ein zusatzlicher Kreislauf besteht, der einer Entrnischung der 
Reaktanden entgegenwirkt und Substanz vom oberen und/oder unteren Bereich des Reaktors in die Zone hochster 
Turbulenz fbrdert. 
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